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Procecte de fabrication d'une piece en silice amorphe fr ittee. moule et 

barbotine mis en oeuvre dans ce procede. 
L'invention concerne un procede de fabrication d'une piece en silice 
amorphe frittee, ainsi qu'un moule et une barbotine mis en oeuvre dans ce procede. 

5 A titre preliminaire, on donnera les definitions suivantes. 

On designe par « barbotine » une substance form6e par une suspension de 
particules dans un liquide, generalement de I'eau avec ou sans additifs tels que 
dispersants, defloculants, polymeres, etc. 

En particulier une « barbotine de silice » est une barbotine dont les particules 
10 sont constitutes essentiellement de silice. Sauf indication contraire, le mot 
« barbotine » est employe dans ce document pour designer une barbotine de silice. 

On appelle « piece crue » la piece obtenue apres dtmoulage et avant 
frittage, qui a subi un sechage au moins partiel suffisant pour assurer I'integrite de la 
piece et le maintien de la geomttrie lors de sa manutention apres demoulage. 

15 On designe par « preforme » la piece crue avant son demoulage. 

La piece en silice frittee peut 6tre en particulier un creuset utilise pour la 
croissance cristalline de silicium, en particulier de silicium poly-cristallin utilise par 
exemple pour Pindustrie des semi-conducteurs ou pour la production de tranches, en 
anglais « wafers », destinees aux cellules photovoltaiques qui constituent les 
20 panneaux solaires. 

Pour ces applications, la silice utilisee ou Tune des siiices entrant dans le 
melange de poudres qui constituent la partie seche de la barbotine doit etre 
particulierement pure (en particulier Tune des siiices peut etre synthetique), et le 
procede de mise en oeuvre ne doit pas introduce dMmpuretes au-dela des 
25 specifications imposees par les clients. En particulier la surface interieure du creuset, 
en contact avec le silicium, doit rester pure pendant le cycle de cristallisation. 

Plusieurs types de precedes de fabrication sont connus pour realiser des 
creusets ou autres pieces en silice. 

On connait d'abord un procede de fusion de sable de quartz par un arc 
30 electrique tel que decrit, par exemple, dans FR-A-2 726 820. La matiere premiere est 
introduite dans un moule creux en rotation et la force centrifuge permet de repartir et 
maintenir le sable de quartz sur les parois de ce moule. Le chauffage par un arc 



WO 2005/016837 



PCT/FR2004/002084 



electrique permet ensuite de realiser la fusion du sable de quartz en silice amorphe et 
ainsi de fabriquer le creuset. 

Avec ce type de precede, la forme du creuset est necessairement de 
revolution. En particulier, il est impossible de produire un creuset de forme cubique 
5 ou presentant une paroi d'epaisseur constante. 

On connait egalement des procedes de fabrication par voie sol-gel ou par 
depot electrophoretique comme, par example, celui decrit dans US 2002/152768. 
Cependant, avec ces precedes, la teneur en eau des preformes, est tres importante. 
II en resulte de forts retraits dimensionnels, typiquement superieurs a 5 %, lors du 
10 sechage. Les creusets doivent done rester de taille reduite, typiquement inferieure a 
300 - 400 mm. 

De plus, le cout de tels creusets est generalement eleve, notamment a 
cause du cout des precurseurs, du nombre et de la longueur des etapes requises. 

On connait encore des procedes de fabrication par couiage d'une barbotine 
15 dans un moule en platre, sechage et frittage. Pendant la prise de la barbotine, le 
platre absorbe partiellement I'eau de la barbotine, ne laissant dans le moule que de la 
matiere seche et de .Peau de constitution de la piece crue. 

La piece crue obtenue avec ces procedes est tres fragile et difficile a 
manipuler. II est done difficile de produire des pieces ayant a la fois des grandes 
20 dimensions et des parois minces de section constante ou qui presentent des angles 
de d^pouille tres faibles. 

En effet de telles pieces sont tres difficiles ,demouler sans dommage puis a 
manipuler par la suite. Les barbotines de silice rfont pas le caractere plastique des 
barbotines contenant, par exemple, de I'argite. Les pieces crues sont done 
25 extr§mement sensibles a toute contrainte mecanique. Les contraintes creent des 
defauts tels que des fissures, des deformations, des marques... 

Ces contraintes peuvent, par exemple, etre induites par le sechage dans ou 
hors du moule. Elles peuvent aussi etre exercees par le moule, Tun de ses 
constituants, un accessoire ou un operateur lors des operations de fabrication, en 
30 particulier lors du demoulage. Ces contraintes peuvent etre induites dans la matiere 
de la piece crue ou exercee directement sur cette piece, par exemple par frottement 
lors du demoulage ou autre operation de fabrication, ou par le moindre choc. 
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De plus, ie platre pollue la piece de ses elements constitutifs, en particulier 
alcalins et alcalino-terreux tels que le calcium et le sodium. 

Parmi (es precedes de fabrication par couiage d'une barbotine, sechage et 
frittage, US 5,360,773 propose d'utiliser, pour fabriquer la barbotine, une poudre a 
5 base de silice pr£sentant une repartition granulometrique specifique et une surface 
specifique elevee pour favoriser la mise en forme et le frittage. 

Mais la preparation des poudres decrite dans ce document necessite 
plusieurs etapes de precede couteuses. En outre, les particules de silice etant tres 
fortement hydrophiles, plus leur surface specifique augmente, plus la teneur en eau 
10 de la barbotine doit etre elevee pour permettre son couiage dans le moule. Le choix 
de particules presentant une surface specifique elevee conduit done a un retrait 
dimensionnel sieve lors du sechage qui induit des risques de deformation et de 
creation de contraintes residuelles. De plus, le retrait dimensionnel important rend 
difficile Tobtention de tolerances dimensionnelles serrees. 

15 Des approches recentes, telles que celle decrite dans WO 0117902, tentent 

de resoudre ce probleme. Selon cette demande de brevet, la repartition 
granulometrique des particules de silice doit etre bimodale et la proportion en liquide, 
en poids dans la barbotine, peut etre diminuee et ramenee a une valeur inferieure a 
20 %. 

20 La diminution de la quantite de liquide (eau, le plus souvent) permet 

effectivement de diminuer le retrait dimensionnel mais ne I'annule pas completement. 

Ce retrait est egalement lie a la compacite de la pi6ce crue. Une distribution 
bimodale ne permet pas d'atterndre une compacite optimale a cru. Ainsi les densites 
a cru obtenues selon le brevet WO 01 1 7902 sont typiquement de I'ordre de 1 ,6 et une 
25 temperature de plus de 1350°C est requise pour obtenir une densite superieure a 1,8 
selon les resultats presentes dans WO 01 17902. 

Le retrait de la matiere cr£e des contraintes mecaniques dans (a preforme en 
cours de formation lors de la prise de la barbotine dans le moule, puis de la piece 
crue lors du sechage. Le risque que la piece casse est done eleve, en particulier si 
30 celle-ci est de taille importante. 

Une distribution bimodale ne sera done preconisee que dans le cas de 
pieces de taille reduite et/ou ayant une paroi de faible epaisseur et/ou de faible 
densite. 
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II existe done un besoin pour un procede de fabrication d'une pfece en silice 
frittee qui soit simple, permette de realiser des pieces de grandes dimensions, d'une 
forme quelconque, eventueltement comportant des parois d'epaisseur faible, a faible 
porosite, d'une densite a cru elevee typiquement superieure a 1,9, sensiblement sans 
5 retrait pendant le sechage, et qui permette de preserver la purete des poudres 
employees dans la barbotine. 

Le but de la presente invention est de satisfaire ce besoin. 

Selon /'invention, on atteint ce but au moyen d'un procede de fabrication 
d'une piece en silice frittee comportant les etapes suivantes : 



10 a) coulage d'une barbotine £ base de poudre de silice amorphe et 

d'un liquide, entre des parties interieure (14) et exterieure (12) 
d'un moule (10) de maniere a delimiter une paroi (38) de ladite 
piece (40), 

b) evacuation, au moins partielle, dudit liquide, pour obtenir une 
15 preforme, 

c) demoulage de ladite preforme pour obtenir une piece crue, 

d) sechage complementaire de ladite pi6ce crue, 

e) frittage de ladite piece crue. 



Ce procede de fabrication est remarquable en ce que, a I'etape b), dans au 
20 moins une zone delimitant une portion utile de ladite paroi, on evacue ledit liquide a 
travers une seule desdites parties interieure et exterieure dudit moule, dite « partie 
permeable », I'autre partie etant appelee « partie impermeable ». 

Comme on le verra plus en detail dans la suite de la description, la piece 
frittee ainsi fabriquee presente avantageusement une tres forte compacite (densite 
25 superieure ou egale a 1 ,9 g/cm 3 ). De plus, la partie impermeable permet d'eviter toute 
pollution chimique de la silice par contact. 

Avantageusement encore, les formes de la preforme et de la piece frittee 
peuvent etre quelconques, pourvu que le demoulage reste possible. En particulier, la 
preforme peut etre cubique, cylindrique, et plus generalement avoir toute forme de 
30 conteneur ou de creuset. 

Avantageusement encore, le profil en coupe transversale d'une paroi du 
moule revele une porosite tres homogene et, du cote en contact avec la partie 
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impermeable du moule, un etat de surface remarquablement similaire a celui de la 
face impermeable du moule. 

Avantageusement encore, (e proc6d§ selon Invention permet de fabriquer 
des pieces d'epaisseur reduite (typiquement moihs de 20 mm) et tres reguliere, de 
5 grandes dimensions (typiquement de plus de 500 mm), presentant des angles de 
depouiile tres faibles (typiquement de moins de 1°), de bonne purete, a faible cout et 
sans necessiter de traitement ulterieur au frittage. 

De preference, fe procede selon I'invention comporte encore les 
caracteristiques suivantes : 

10 - Prealablement & I'etape e), on dispose un materiau de revetement, de preference 
un precurseur du nitrure de silicium (Si 3 N 4 ), £ la surface de ladite piece crue. 

- Pendant T6tape b), on poursuit I'alimentation en barbotine dans ledit moule de 
maniere a compenser l'6vacuation dudit liquide. Le procede selon I'invention 
permet une evacuation lente du liquide, favorisant ainsi avantageusement la 

15 compensation de cette evacuation par de la barbotine complementaire. 

- Pendant Tetape b), on peut egalement maintenir une depression avant coulage de 
la barbotine et/ou independamment dans ledit moule de maniere a favoriser 
Telimination de bulles dans ladite barbotine. Avantageusement, la porosite de la 
preforme en est diminuee. De meme, un vide partiel peut etre applique a la 

20 barbotine juste avant coulage pour eliminer des bulles. 

L'invention conceme egalement une piece crue fabriquee selon les etapes a) 
a c) du procede selon I'invention. Cette pfece crue est remarquable en ce qu'elle 
presente une resistance en flexion trois points, mesurte selon le test decrit dans les 
exemples, comprise entre 2 et 10 MPa. 

25 L'invention concerne aussi une piece en silice fritt^e fabriquee selon le 

proced6 de l'invention, en particulier un creuset, remarquable en ce qu'elle presente 
une resistance en flexion trois points comprise entre 16 et 30 MPa et, de preference, 
une densite comprise entre 1 ,6 et 2,2 g/cm 3 . 

L'invention concerne encore Tutilisation de ce creuset en poudre de silice 
30 amorphe donnant une purete superieure a 99,5% de silice pour la fabrication de 
lingots de silicium poly-cristallin. 
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L'invention conceme egalement un moule de fabrication cTune pr6forme & 
base de silice destinee £ etre frittee, prevu pour recevoir une barbotine a base de 
particules de silice amorphe et d'un liquide, comportant des parties interieure et 
exterieure aptes a delimiter une paroi de ladite preforme. Ce moule est remarquable 
5 en ce que, au moins dans une zone d6limitant une portion utile de ladite paroi, une 
seule desdites parties interieure et exterieure est permeable audit liquide. 

Ce moule est de preference mis en oeuvre dans le procede selon I'invention. 

Ce moule pr6sente de preference les autres caracteristiques suivantes : 

- Dans ladite zone, Tecartement entre lesdites parties interieure et exterieure est 
10 sensiblement constant, de preference inferieur a 10 cm, de preference encore 

inferieur a 5 cm. 

- Ladite partie permeable est en un materiau absorbant ledit liquide, de preference 
en pIStre ou un materiau absorbant ledit liquide de maniere similaire au platre. 

- Dans au moins une zone delimitant une portion utile de ladite paroi, Tune au moins 
15 desdites parties interieure et exterieure est deformable. Avantageusement, cette 

partie deformable permet de minimiser les contraintes residuelles et les 
deformations dans la preforme; ainsi qu'exerc^es sur la preforme lors de sa 
formation en adaptant sa forme sous Peffet des contraintes exerc6es par la matiere 
de la preforme lors de I'etape b). 

20 La partie deformable presente cependant une rigidite intrinseque suffisante pour 
pouvoir delimiter une paroi de la preforme lorsque la barbotine est introduite dans 
le moule. A la difference du moule decrit dans DE 101 30 186, aucun recours a 
une pression exterieure n'est necessaire pour conferer cette rigidite au moule. 
Cette partie deformable peut ensuite etre pelee de la preforme, comme decrit plus 

25 loin, lors de I'etape de demoulage c) et eviter ainsi d'exercer chocs ou frottements 
sur la preforme qui est alors faciiement endommagee. 

- Ladite partie impermeable audit liquide, faisant face a ladite partie permeable, 
comporte une chemise deformable sous I'effet d'une modification des dimensions 
de ladite preforme pendant sa fabrication. Avantageusement, la souplesse de la 

30 chemise evite des casses pendant la fabrication des preformes, la chemise restant 
adjacente a la barbotine lors du retrait resultant de la prise. 
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- Ladite chemise est conformee de maniere a pouvoir etre retiree ou « pelee » vers 
I'interieur de ladite preforme en evitant tout contact avec ladite preforme. 
Avantageusement, la souplesse de la chemise permet ainsi d'eviter les frottements 
et autres contraintes mecaniques lors de Toperation de demoulage. 

5 - De preference encore, ladite chemise est suffisamment deformable pour, lors du 
demoulage de ladite preforme, autoriser un passage en force d'une protuberance 
de ladite preforme d'une hauteur inferieure ou egale a 1,1 fois I'epaisseur de ladite 
chemise. Avantageusement, une preforme en forme de creuset peut ainsi, par 
exemple, porter un marquage ou un motif en relief a sa surface en contact avec la 
10 chemise, ou etre evas6e vers le fond du creuset 

- Ladite chemise est en un materiau inerte, en particulier chimiquement, vis-a-vis de 
ladite barbotine. Avantageusement, cette caracteristique 6vite la diffusion de 
matiere depuis la partie impermeable vers la preforme. La contamination de la 
preforme par des especes physico chimiques indesirables, telles que par exemple 

15 des alcalins et des alcalino-terreux, est ainsi evitee. De plus, cette caracteristique 
evite toute modification chimique de la preforme resultant de son contact avec la 
chemise. 

- Ladite chemise, de preference en silicone ou en un materiau alveolaire, n'adhere 
pas ou peut etre d^collee de ladite preforme par deformation de ladite chemise 

20 lors du demoulage, en particulier par injection d'air entre ladite chemise et ladite 
preforme. Aucun agent demoulant n'est done plus necessaire entre (a chemise et 
la preforme. Com me on le venra plus en detail dans la suite de la description, une 
couche de materiau de revetement peut ainsi etre appliquee sur la preforme apres 
son demoulage. 

25 - Ladite chemise comporte des trous d'injection d'air. Avantageusement, Pair injecte 
facilite le demoulage de la preforme en favorisant le decollement de la chemise et 
son glissement sur la preforme. 

- Ladite partie impermeable audit liquide comporte un support de ladite chemise. De 
preference, lors du demoulage de la preforme, on retire ledit support sans 

30 entrainer ladite chemise, evitant ainsi tout frottement sur la preforme, puis on 
procede au decollement de ladite chemise et au demoulage de la preforme. 
Avantageusement, la casse ou I'endommagement de la preforme sont ainsi evites. 
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L'inventton crincerne encore une barbotine comportant une poudre 
contenant plus de 99,5 % de silice amorphe t melangee a un liquide, de preference de 
Teau avec ou sans additif, remarquable en ce qu'elle comporte plus de 85 % de 
matieres seches et presente une viscosite comprise entre 1 et 30 Poises au moment 
5 d'etre coulee dans un moule. 

De preference, la poudre de silice ou chacune des poudres qui peut 
eventuellement constituer la poudre finale par melange, a une surface specifique 
comprise entre 0,01 et 20 m 2 /g. 

De preference encore, la distribution granulometrique finale de la poudre, 
10 eventuellement obtenue par melange, puis incorporee au liquide pour fabriquer la 
barbotine, suit au plus pres la distribution theorique de Fuller-Bolomey. 

Avantageusement, une telle barbotine permet d'obtenir une forte compacite 
de la preforme, typiquement de densite superieure a 1,9, notamment lorsqu'elle est 
mise en oeuvre avec le precede selon 1'invention. 

15 L'invention conceme encore I'utilisation d'une barbotine selon I'invention 

dans un procede de fabrication d'une piece crue destinee a etre frittee, ledit precede 
comportant une etape de coulage sous pression. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaTtront 
a la lecture de la description qui va suivre et a Texamen du dessin annexe dans 
20 lequel : 

- la figure 1 represente, en coupe transversale, un moule selon I'invention, 

- la figure 2 represente un creuset fabrique au moyen du moule represente sur la 
figure 1, 

- les figures 3 et 4 represented des photographies de coupes de pieces crues 
25 coulees avec des barbotines selon la technique anterieure et selon (Invention, 

respectivement, 

- la figure 5 represente le profil transversal de concentration en calcium (Ca) de la 
parol du creuset de la figure 2, 

- la figure 6 represente une photographie prise au MEB d'une coupe transversale de 
30 la paroi d'une piece frittee selon la technique anterieure. 

La piece frittee selon I'invention a une forme et des dimensions sensiblement 
identiques a celles de la piece crue utilisee pour sa fabrication. Les references 
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utilisees sur la figure 2 pour designer des parties d'un creuset selon invention sont 
done egalement utilisees pour designer les parties correspondantes de la piece crue 
et de la preforme dont ce creuset est issu. 

La figure 1 represente un moule selon I'invention, utilise pour realiser les 
5 exemples ci-dessous. 

Le moule 10 comporte une partie exterieure 12, ou « partie femelle», et une 
partie interieure 14, ou « partie male », ou « noyau interne ». La partie interieure 14 
est inseree dans la partie exterieure 12, de maniere a definir un volume de mouie 16 
destine a recevoir de la barbotine a base de silice amorphe. Le volume 16 du moule 
10 10 represente sur la figure 1 a la forme d'un creuset renverse. La fleche V definit I'axe 
vertical et pointe vers le hauL 

La partie exterieure 12 comporte une face interieure 22 poreuse, par 
exempfe en platre, par laquelle le liquide peut etre evacue du volume 16. Elle est 
percee d'une ouverture superieure 26 par laquelle la barbotine peut etre introduite, 
15 par gravite, dans le volume 16. De preference, la partie exterieure 12 comporte un 
assemblage de blocs 12a-12f pouvant etre disassembles de maniere a pouvoir 
liberer la preforme en exer?ant un minimum de contraintes. 

La partie interieure 14 comporte une chemise 30 et un support de chemise 31 . 

La chemise 30, par exemple en silicone ou en un materiau cellulaire de type 
20 mousse, comporte une face exterieure 32 destinee a etre en contact avec la 
barbotine et impermeable au liquide. De preference, la chemise 30 est souple et 
n'adhdre pas ou peu £ la preforme. 

Par « souple », on entend « presentant une souplesse suffisante pour 
accompagner revolution dimensionnelle de la piece en cours de formation a Tinterieur 
25 du moule 10 ». On adapte cette souplesse par le choix de la nature du materiau et de 
I'epaisseur de la chemise. La tenue pour garantir la forme souhaitee est assuree par 
le support 31. 

Avantageusement, la souplesse de la chemise 30 protege la piece en cours 
de formation et la preforme des chocs exterieurs. En particulier, la chemise 30 peut 
30 etre laissee provisoirement sur la preforme apres ecartement du support 31 afin de la 
proteger pendant sa manipulation. De preference, la souplesse de la chemise 30 est 
suffisante pour qu'elle puisse se deformer, sans casser ou endommager la preforme, 
lors de son passage en force d'une surepaisseur de la preforme. La deformation peut 
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par exemple resulter du passage d'une protuberance de la preforme orientee 
perpendiculairement & (a direction de demoulage D. La protuberance peut par 
exemple etre une lettre en relief mSnagee sur la surface interieure de la preforme en 
contact avec la face exterieure 32 de la chemise 30 pendant le moulage. 

5 De preference encore, la souplesse de la chemise 30 est suffisante pour 

qu'elle puisse etre « petee », c'est-a-dire etre enlevee de la preforme petit a petit, de 
preference en se repliant sur elle-meme. Avantageusement, I'enlevement de la partie 
interieure 14 peut done se faire progressivement par pelage de la chemise 30, les 
parties de la chemise 30 mises hors contact de la preforme etant repliees vers 
10 I'interieur de la preforme. La preforme peut ainsi etre demoulee sans frottements 
avec la chemise 30, ce qui reduit les risques de casser la preforme. 

L'adhesivite de la chemise 30 sur la preforme est de preference 
suffisamment faible pour que la chemise 30 puisse etre enlevee de la preforme, sans 
se dechirer, par unes traction tendant a I'ecarter de la preforme. En particulier, des 

15 materiaux n'ayant aucune affinite physico chimique avec les constituants de la 
barbotine sont privilegies. De preference, Padh§sivite est suffisamment faible pour 
qu'une injection d'air sous une faible pression, typiquement comprise entre 1 et 5 
atmospheres entre la face exterieure 32 et la preforme suffise a decoller la chemise 
30 apres ecartement du support 31. De preference, des trous d'injection d'air 34 sont 

20 menages dans la chemise 30 a cet effet. 

La position de ces trous est donnee par exemple sur la figure 1 . D'autres 
emplacements peuvent etre preferes et adaptes a la geometrie de la piece. 

De preference encore, la chemise 30 est inerte vis-a-vis de la barbotine, 
e'est-a-dire qu'elle ne reagit pas chimiquement avec la barbotine et qu'elle ne diffuse 
25 pas dans la barbotine les elements chimiques qui la constituent. 

Le support de chemise 31 est con$u pour soutenir la chemise 30 et eviter 
son affaissement sous Teffet de la barbotine avant que celle-ci n'ait effectue sa prise. 
De preference, le support 31 est en materiau rigide, par exemple du metal. De 
preference encore, la chemise 30 n'est pas collee sur le support 31 afin que ce 
30 demier puisse etre retire independamment de la chemise 30. 

Le volume de moule 16 est delimite par la face interieure 22 poreuse et par 
la face exterieure 32 impermeable. L'ecartement entre les faces interieures 22 et 
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exterieure 32 est de preference inferieur a 10 cm, de preference encore inferieur a 
5 cm, en particuiier inferieur a 25 mm. 

Cet ecartement definit I'epaisseur « e » d'une paroi 38 d'un creuset 40, tel 
que represents sur la figure 2. La parol 38, de forme complementaire d celle du 
5 volume 16, comporte un fond 42 et quatre parois laterales 44a-44d. La paroi 38 porte 
une surface interieure 46 destinee a etre en contact avec le silicium poly-cristallin a 
fabriquer, dite « surface de contact » et une surface exterieure 48, sensiblement 
parallele a la surface interieure 46. 

Selon rinvention, dans les zones du moule 10 dans lesquelles sont formees 
0 les portions utiles de la paroi 38, c'est-a-dire les portions de la paroi 38 portant une 
surface de contact, une seule des parties exterieure et interieure du moule 10 est 
permeable au liquide. 

De preference, la barbotine selon I'invention, introduite dans le volume de 
moule 16, comporte une poudre contenant plus de 99,5% de silice amorphe, 
5 melangee a un liquide, de preference de I'eau. Selon rinvention, la barbotine 
comporte plus de 85 % de matieres seches et presente une viscosite comprise entre 
1 et 30 Poises au moment d'etre coulee dans un moule. 

Par « poudre », on entend, dans la presente description, une poudre ou un 
melange de poudres. 

0 La viscosite doit permettre a un litre de barbotine de s'ecouler sous son 

propre poids a travers un orifice calibre de 23 mm en moins d'une minute et en plus 
de 5 secondes. Une telle viscosit6 permet avantageusement aux bulles d'air 
emprisonnees lors du remplissage du moule d'etre evacuees natunellement. La 
preforme presente ainsi une compacite forte et, avantageusement, la paroi 38 du 

5 creuset 40 est ainsi exempte de bulles residuelles. 

La tres faible viscosite de la barbotine selon rinvention au moment du 
coulage permet de realiser des pieces d'epaisseur reduite et constante. II est ainsi 
possible de couler des articles ayant des dimensions superieures a 700 mm, avec 
des parois verticales d'epaisseur inferieure a 20, voire 10 mm. La viscosite mesuree 
0 varie de 1 a 30 Poises. 

Cette valeur de viscosite est mesuree en ambiance climatisee a 20 °C, par un 
Rheometre Rheolab Physica LM/MC dans une cuve de diametre 44 mm et hauteur 
157 mm avec une pale a deux ailettes de largeur 25mm, hauteur 80 mm et epaisseur 
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2mm (mobile de type "Z2 DIN") immergee entierement dans la barbotine a 
caracteriser. 

La mesure est realisee a Taide du logiciel du constructeur en imposant la 
Vitesse de rotation du mobile et en mesurant la contrainte exercee lors d'un cycle de 
5 180 secondes. Ce cycle comprend une phase de montee de la Vitesse de 
cisaillement (shear rate) de 0 a 150 s _1 en soixante secondes, un paiier de soixante 
secondes £ 150 s"\ puis une descente de la vitesse de cisaillement de 150 a 0 s" 1 . 

La viscosite est mesuree a Tissue du paiier lorsque la vitesse de rotation du 
mobile est constante. La viscosite est alors calculee par la formule : ti = x/D, ou y\ est 
10 la viscosite, x est la contrainte de cisaillement mesuree et D est la vitesse de 
cisaillement imposee. 

La viscosite souhaitee de la barbotine est obtenue par dosage initial des 
composants de la barbotine, controle juste avant coulage et ajustement de la teneur 
en eau si necessaire. 

15 Avantageusement, la preparation de la barbotine selon I'invention permet de 

mini miser le retrait de la piece lors des operations de sechage et de frittage. On 
obtient ainsi un excellent controle dimensionnel. 

De preference, ladite poudre de silice amorphe ou chacune de ses poudres 
constituantes a une surface specifique comprise entre 0,01 et 20 m 2 /g. 

20 De preference, la poudre a base de silice amorphe presente une 

granulometrie qui suit la loi de Fuller-Bolomey. 

On rappelle ici que la theorie de Fuller-Bolomey permet de simuler une 
repartition ideale de grains en connaissant le diametre des plus gros grains de la 
poudre ou du melange de poudres (dmax) et celui des plus petits (dnun). 

25 Le pourcentage cumule de grains de taille inferieure a un diamfetre d (y d ) est 

alors calculable selon la formule : 

100 

I aZ= ~i 1 — i 

y d = ad 5 + b o£| ~d 5 mm ^b = -nOflTin 

Si y d exp est !e pourcentage massique cumule du grains du melange 
experimental de diametre inferieur a d et y d Faiier-Boiomey, le pourcentage massique 
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cumule du grains du melange theorique de diametre inferieur a d, on peut alors 
definir un indice de compacite (I) est comme suit : 

I = y^ max (y , -y A f 

' . "exp * a Fillller-Bolomey ' 

nun r 

Les points de mesure sont repartis de 0,1 en 0,1 pm si d<lMm, de 1 en 1 \ixx\ 
5 si d<10pm, de 10 en 10 \im si d<100Mm et de 100 en 100 pm si d<1000Mm. 

L'indice I recherche est done ie plus faible possible. Dans ce cas, la courbe 
experimental est la plus proche possible du module de Fuller-Boiomey. 
Avantageusement, cet indice est inferieur a 500, avantageusement encore, cet indice 
est inferieur a 100. 

10 Bien entendu, d'autres modele de distribution theorique optimale peuvent 

etre employes pour obtenir des poudres aboutissant & une compacite satisfaisante 
qui entre dans la zone de repartition granulometrique definie ci-dessus. 

L'une ou plusieurs des poudres de silice du melange peuvent etre de la silice 
synthetique, tfest a dire fabriquee par synthese a partir de precurseurs chimiques 
15 organiques ou mineraux et non obtenues par fusion de mineraux raffines ou non. 
Avantageusement, ce type de silice presente un taux d'impuretes tres faible, 
classiquement inferieur a une partie par million, et typiquement de quelques ppb 
(partie par billion). 

La barbotine peut etre fabriquee selon des techniques connues de I'homme 
20 du metier par malaxage des poudres dosees et de la quantite souhaitee de liquide. 

Pour fabriquer une piece en silice frittee selon invention, on procede de la 
maniere suivante. Un agent demoulant est applique sur la face interieure 22 de la 
partie permeable 12 du moule 10. 

Apres avoir prepare une barbotine selon I'invention, on introduit celle-ci dans 
25 le moule 10, par gravite, par Touverture superieure 26. Le recipient contenant la 
barbotine et le volume 16 peuvent eventuellement etre mis, temporairement et 
independamment, sous depression de preference de plus de 0,5 atm pour eliminer au 
mieux les bulles residuelles de la barbotine. 

Apres remplissage du volume 16, la face interieure 22 poreuse du moule 10 
30 absorbe, au moins en partie, le liquide de la barbotine. Le remplissage complet du 
volume 16 et ('evacuation peuvent etre favorises par une mise sous pression 
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hydrostatique de I'interieur du moule 10, grace a I'utilisation d'une colonne 
d'alimentation de hauteur adaptee a la geometrie de la pfece. 

Quand la poudre de silice suit de pres la loi de Fuller-Bolomey, et que ladite 
poudre ne comporte que des particules dont la taille est comprise entre 0,2 urn et 200 
5 ijm, la barbbtlne est particulierement adaptee pour une mise en ceuvre au moyen 
d'un prdcede comportant une etape de moulage sous pression. 

A mesure que le liquide est evacue, les particules de silice amorphe 
s'immobilisent les unes par rapport aux autres. Cette immobilisation est appelee prise 
de la preforme. La porosite residuelle entre les particules immobiiisees autorise 
10 cependant la traversee par le liquide, et son absorption par I'exterieur du moule 10. 

Cette prise s'effectue progressivement depuis la face interieure 22 poreuse 
jusqu'3 la face exterieure 32 impermeable au liquide. 

De la barbotine complementaire est introduite dans le moule 10 a mesure 
que le liquide est absorbe. Avantageusement, une partie du volume laisse vacant par 
15 le liquide est ainsi remplie par des particules de silice de la barbotine 
complementaire. 

Apres cette etape, le moule 10 contient la preforme. On cesse alors toute 
alimentation en barbotine complementaire et on precede au demoulage de la 
preforme. 

20 A cet effet on retire le support 31 qui n'adhere pas a la chemise 30. La 

preforme maintient son integrite geometrique, le liquide ayant ete evacue. La chemise 
30 est alors enlevee de la preforme par exemple par injection d'air a travers les trous 
34. Ce rSsultat peut egalement provenir d'une traction exercee sur la chemise 30, ou 
rfun repli controle de la chemise sur elle-meme. Le mode exact d'enievement de la 

25 chemise s'adapte selon la geometrie de la piece. 

Les blocs 12a-12f sont desolidarises et ecartes de la preforme. La presence 
de Tagent demoulant sur la face interieure 22 facilite le demoulage. La surface 
exterieure 48 du creuset n'etant pas « de contact », e'est a dire pas au contact du 
contenu du creuset lors de son utilisation, sa contamination par des elements de la 

30 partie permeable 12 ou par de Tagent demoulant est de moindre importance. 

Apres demoulage, la preforme est sechee puis frittee selon des precedes 
classiques. Avantageusement, la preforme presente les caracteristiques suivantes : 
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- Resistance en flexion trois points, mesuree selon le test decrit dans les exemples 
comprise entre 2 et 10 MPa ; 

- Faible presence de bulles ou de porosite de taille superieure a 20 p, comme cela 
est visible sur la figure 4. Cette figure 4 est a comparer avec ta figure 3 

5 representant la coupe d'un echantillon coule avec une barbotine ayant une 
viscosite superieure a 30 P et n'ayant pas pemnis I'evacuation des bulles qui y 
etaient prisonnieres. 

La piece frittee presente une resistance en flexion trois points comprise entre 
16 et 30 MPa et une densite comprise entre 1 ,6 et 2,2 g/cm 3 . 
10 Sans etre liee par une quelconque theorie, la Demanderesse explique en 

partie les performances mecaniques des pieces frittees selon rinvention par 
I'absence d'un « front de divergence » issu d'une ligne de separation des eaux 50 au 
sein de la paroi 38 (voir figure 6). 

Avec un moule classique a deux parties permeables en platre, le liquide de 
15 la barbotine introduite initialement, puis a titre complementaire, dans le moule, est en 
effet aspire vers la partie permeable du moule qui lui est la plus proche, si les 2 
parties du moule sont equivalentes, ce qui est le cas le plus frequent. 

Le liquide sensiblement a mi-distance entre les deux parties du moule peut 
done etre aspire vers Tune ou I'autre de ces parties. Dans ces zones a mi-distance 
20 entre les deux parties permeables du moule, formant un front de divergence, la piece 
frittee est moins dense, et done plus fragile. 

Cette zone poreuse facilite en outre la corrosion ou la penetration par le 
silicium liquide. C'est pourquoi, lors d'un moulage traditionnel en platre, on cherche a 
ajuster les parametres du precede pour situer ce front de divergence au centre de la 
25 piece afin de limiter ses effets negatifs. 

Selon I'invention, I'utilisation d'un moule ne comportant qu'une seule partie 
permeable elimine ledit front de divergence et permet d'obtenir une piece dont la 
densite est tres homogene sur toute Tepaisseur « e » de la paroi. 

La figure 5 represente la teneur en Calcium de la paroi 38, depuis la surface 
30 interieure 46 (« Profil de [Ca] cote chemise ») et depuis la surface exterieure 48 
(« Profil de [Ca] cote platre ») du creuset 40. On constate que la teneur en calcium 
n'augmente pas a Tapproche de la surface interieure 46. 
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On explique ce phdnomene par I'absence de diffusion ou de transport de 
mature ou d'ions risquant de contaminer la silice depuis fa chemise 30 vers la 
barbotine contenue dans le moule 10. Avantageusement, la surface interieure 46, en 
contact avec le materiau a traiter dans le creuset 40, presente ainsi une tres grande purete. 

5 De plus, le caractere impermeable de la chemise 30 evite le transport par le 

liquide des impuretes provenant du platre. En effet, le mouvement d'evacuation du 
liquide de la barbotine s'effectue exclusivement de la preforme vers la paroi 
permeable. 

Ainsi, a la surface interieure 46, la teneur en calcium engendree par la diffusion 
10 des especes a partir du moule en platre est plus de 50 fois inferieure a celle mesuree 
a la surface en contact avec le platre, celle du sodium est plus de 10 fois inferieure. 

On peut ainsi preserver la purete de la poudre de silice amorphe initialement 
employee pour preparer la barbotine. Cette limitation en impuretes permet de limiter 
la contamination du bain de silicium lors de ('utilisation du creuset, et done de 
15 favoriser des longues durees de vie pour les porteurs de charges des tranches, en 
anglais « wafers », coupees dans les lingots de silicium poly-cristallin produits a I'aide 
du creuset 40. 

L'absence de contamination de la surface interieure 46 du creuset 40 
provenant du moule 10 permet de realiser des pieces en silice presentant, a proximite 
20 de la surface interieure 46, une tres haute purete. 

Chaque impurete peut en effet rester a un taux proche de celui de la poudre 
de silice initiale ; on peut ainsi maintenir un taux que ne permettent pas d'atteindre les 
precedes classiques de coulage en moule en platre, en particulier pour le calcium et 
les autres elements presents dans le platre. 

25 En revanche, classiquement, la teneur en calcium augmente a I'approche de 

la surface exterieure 48. II est done preferable que la partie impermeable 14 du moule 
10 sort la partie en contact avec la surface interieure 46 du creuset 40. 

Avec les moules en platre, une couche d'un agent demoulant, par exemple 
de graphite, doit etre disposee entre le moule et la barbotine pour faciliter le 
30 demoulage de la preforme. 

De preference, selon ^invention, la chemise 30 est en un materiau non 
adherent £ la preforme, par exemple en silicone. Selon Pinvention, un agent 
demoulant n'est done plus requis entre la chemise 30 et la barbotine. 
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Avantageusement, la purete de la surface interieure 46 du creuset 40 en est 
amelioree, toute diffusion d'agent demoulant dans la preforme etant exclue. 
Avantageusement encore, le procede de fabrication en est simplifie. 

En outre, avec les moules classiques en platre, I'agent demoulant se depose 
5 partiellement a la surface de la preforme. II doit done §tre Slimine apres demoulage 
de la preforme, pour qu'un materiau de rev§tement puisse etre ensuite applique a la 
surface de la piece. 

Lamination de I'agent demoulant se fait classiquement par combustion lors 
dufrittage. 

10 Le materiau de revetement peut etre utilise pour creer, apres sechage, un 

revetement fonctionnel. Dans le cas d'un creuset destine a la fabrication de silicium 
poly-cristallin, le revetement de Si 3 N 4 est utilise comme agent demoulant pour le 
silicium, anti mouillant et barriere de diffusion. 

Selon I'invention, aucun agent demoulant n'etant necessaire entre la 
15 barbotine et la chemise 30, une couche du materiau de revetement peut §tre 
avantageusement appliquee immediatement apres I'Stape de moulage, par exemple 
en enduisant la surface interieure 46 de la preforme ayant ete en contact avec la face 
exterieure 32 de la chemise 30. Avantageusement, la bonne resistance mecanique 
de la preforme selon Tinvention permet d'appliquer le revetement sans risquer 
20 d'endommager la preforme. 

Avantageusement, la piece crue et le revetement par exemple de precurseur 
de Si 3 N 4 sont co-frittes. On realise ainsi une piece frittee directement utilisable, par 
exemple pour la fabrication de lingots de silicium utilises dans les panneaux solaires. 
On obtient alors un revetement presentant une excellente adherence et une 
25 remarquable homogeneite. 

Les exemples non limitatifs suivants sont donnes dans ie but d'illustrer Invention. 

Dans ces exemples, les mesures rheologiques sont realisees selon la 
methode decrite plus haut. 

Les creusets testes comportaient un fond sensiblement carre de plus de 
30 500 mm de cote, et une paroi laterale sensiblement perpendiculaire au fond d'une 
hauteur sensiblement constante superieur a 300 mm, d'une epaisseur de 5 a 20 mm. 



WO 2005/016837 



PCT/FR2004/002084 



18 

La resistance mecanique des pieces crues et des pieces frittees est mesuree 
en flexion sur des barreaux de dimensions 150 mm * 25 mm * 25 mm coupes des 
pieces realisees a I'aide d'une presse Lloyd et d'un montage d'entraxe 125 mm muni 
d'un capteur de 1000 N ou 10 kN. 

5 

Exemple 1 

Dans cet exemple, on a employe de la silice amorphe obtenue par fusion de 
sable puis broyee dans des installations reservees au traitement de la silice amorphe 
de grande purete pour obtenir differentes fractions granulometriques. Cette source de 
10 silice est particulierement avantageuse car elle permet d'obtenir des poudres d'une 
tr§s grande purete et de grande homogeneity. Les surfaces specif iques des poudres 
obtenues yarient entre 0,01 et 20 nfVg. 

On melange a sec, dans un malaxeur : 

25% en poids de poudre de la fraction granulometrique 200 pm - 620 pm, 
15 50% en poids de poudre de la fraction granulometrique 40 pm - 200 \jm t 

17% en poids de poudre de la fraction granulometrique 1 pm - 40 pm, et 
8% en poids de poudre de la fraction granulometrique 0,1-1 pm. 
On introduit de Teau pour avoir une barbotine contenant plus de 87 % en 
poids de matiere seche. On maintient I'agitation pour obtenir une viscosite comprise 
20 entre 1 et 30 Poises. 

On coule cette barbotine dans un moule tel que celui represents sur la figure 
1, le cote de la base carree du moule etant superieur a 700 mm. 

On laisse ensuite i'eau s'evacuer pendant 24 heures par la partie exterieure 
12, en platre, du moule. 
25 Le support metallique central 31 est enleve des la fin de la prise. 

La chemise souple 30 peut etre otee des cette etape ou rester en place durant 
la premiere partie du sechage. 

La chemise souple 4 est ensuite retiree avec ou sans injection d'air selon les 
tailles et formes des pieces desirees. On enleve ensuite les blocs 12a-12f de la partie 
30 exterieure 12 du moule. II est alors possible de deplacer la preforme pour accomplir 
la phase finale de sechage et de frittage. 

La preforme obtenue a une resistance mecanique superieure a 3 MPa. Elle 
est sechee dans une etuve a 90°C pendant 12 heures puis frittee a 1200°C pendant 1 
heure. La piece finale frittee a une resistance mecanique de 20 MPa. Le retrait de la 
35 preforme Tors du frittage est inferieur a 0,5%. 
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Exemple 2 

Le procede de fabrication est identique a celui de -f exemple 1 mais la 
distribution granulometrique est la suivante : 

25% en poids de poudre de la fraction granulometrique 200-620 pm, 
5 50% en poids de poudre de la fraction granulometrique 40 - 200 Mm, 

15% en poids de poudre de la fraction granulometrique 1-40 pm, 
10% en poids de poudre de la fraction granulometrique 0,2-1 pm preparee 
en voie liquide. 

La quantity d'eau est ajustee de maniere que la barbotine ait un taux de 
10 matiere seche, en poids, superieur a 87%. Les performances sont identiques a celles 
de I'exemple 2 montrant la stabilite des proprietes des pieces obtenues par rapport 
aux modes de broyage appliques aux poudres incorporees dans le melange. 

Exemple 3 

Le procedS de fabrication est identique a celui de I'exemple 1 mais la 

1 5 distribution granulometrique est la suivante : 

70 a 30 % en poids de poudre de la fraction granulometrique 40 - 200 Mm 
50 a 15 % en poids de poudre de la fraction granulometrique 1-40 pm 
35 a 5 % en poids de poudre de la fraction granulometrique 0,2-1 pm de 
surface specifique comprise entre 1 et 50 nrVg. Cette fraction peut etre 

20 obtenue par fusion et broyage de silice ou synthetisee par hydrolyse a la 

flamme de SiCU 

La quantite d'eau est ajustee de maniere que la barbotine ait un taux de 
matiere seche, en poids, superieur a 86 %. 

Cette barbotine est particulterement adaptee dans le cas de la technique de 
25 coulage sous pression dans lequel I'eau est chassee par pression au travers d'un 
moule polymere. Deux pieces sont realisees a partir de cette barbotine, I'une dans un 
moule selon I'invention. Tautre dans un moule adapte au coulage sous pression. La 
densite des pieces crues est comprise entre 1 ,6 et 2 g/cm 3 . 

Apres frittage, les pieces presentent une resistance en compression a froid 
30 comprise entre 80 et 250 MPa, une resistance en flexion trois points comprise entre 
16 MPa et 30 MPa, et une densite comprise entre 1,6 et 2,2 g/cm 3 . 

Exemple 4 
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On procede comme dans I'exemple 1 jusqu'a I'etape de sechage. On enduit 
alors la surface interieure 46 ayant ete en contact avec la chemise 30 en silicone, 
vierge d'agent demoulant, d'une suspension aqueuse d'une poudre de Si 3 N 4 d'un 
diametre moyen egal £ 15 pm. Puis on procede au co-frittage de la preforme et du 
5 revetement de Si 3 N 4 comme dans I'exemple 1 sous atmosphere oxydante, neutre ou 
; reductrice. On obtient ainsi une piece couverte d'un revetement adherent de Si 3 N 4 . 

Exemple 5 

La barbotine est preparee comme dans I'exemple 1 mais on utilise un moule 
classique en platre (parties interieure et exterieure en platre) pour le moulage. La 
10 paroi de la piece frittee presente, en coupe transversale, une zone centrale moins 
dense et poreuse ou « front de divergence », symptomatique de Inspiration d'eau sur les deux 
cotes (par la surface interieure 46 et la surface exterieure 48) de la piece en cours de moulage. 

Exemple 6 

On prepare un melange identique & I'exemple 1 mais la viscosite de la 
1 5 barbotine est superieure a 30 poises, le temps d'ecoulement de la barbotine sous son propre 
poids a travers un orifice calibrfe de 23 mm est superieur a 1 mia Le temps de remplissage du 
moule devient alors tres long et les risques de voir la barbotine se figer ou s'ecouler 
difficilement entne les parties du moule sont grandes. Cela conduit a former des pieces 
incompletes, notamment dans les angles ou le moule n'a pas pu etre cornectement alimente. 

20 Exemple 7 

On utilise dans le melange prepare une poudre de surface specifique 
superieure a 50 nf7g pour constituer la fraction < 1 pm. II est alors necessaire 
d'introduire une quantite d'eau, en poids, superieure a 14% pour realiser la 
dispersion de la poudre, en raison de la forte surface specifique de la fraction de cette 

25 poudre < 1 pm et de son fort caractere hydrophile. On procede ensuite comme dans 
I'exemple 1. La barbotine a une viscosite, avant coulage, suffisante pour assurer le 
remplissage du moule, mais le temps de prise est trop lent. Les mouvements de la 
barbotine a I'interieur du moule necessaires a ('evacuation de la forte quantite d'eau 
entrament la formation de zones heterogenes, susceptibles de donner naissance a 

30 des fissures. De plus, I'usage de poudres a tres fortes surfaces specifiques fragilise la 
preforme et peut contribuer a I'aiterer lors du demoulage. 

Ce type de barbotine est par ailleurs peu compatible avec le procede de 
coulage sous pression ou de coulage en moule platre. Les poudres trop fines sont 
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susceptibles de boucher la porosite des moules (resines ou platre) et de defavoriser 
les operations de demoulage avec des risques eleves de casse. 

Exemple 8 

On utilise les memes matferes premieres que dans I'exemple 7 mais on 
5 prepare la barbotine en ajoutant une quantity d'eau permettant d'obtenir un melange 
contenant 82 % de matieres seches, en poids. La viscosite de la barbotine avant 
coulage est de 0,2 Poise. On precede ensuite comme dans Texemple 1. 

II se produit une sedimentation dies plus gros grains dans la piece lors du 
coulage. lis tombent par gravite vers la partie basse du moule, donnant ainsi des 
10 gradients de densite et done des retraits de sechage differents. Outre les risques de 
casse lors du sechage, les proprietes physiques, mecaniques, thermiques de la piece 
varient en fonction de la partie etudiee. 

Exemple 9 

Nous preparons un melange constitue de : 

15 50% en poids de poudre de la fraction granulometrique 200-620 pm, 

10% en poids de poudre de la fraction granulometrique 40-200 pm, 
30% en poids de poudre de la fraction granulometrique 1-40 pm, 
10% en poids de poudre de la fraction granulometrique <1 pm. 
II est necessaire d'introduire 12% d'eau, en poids, pour realiser la dispersion 
20 du melange. La viscosite de la barbotine est inferieure a 30 Poises mais la barbotine 
presente un seuil d'ecoulement trop important qui I'empeche de couler sous son 
propre poids. Ce type de barbotine ne permet pas de couler des pieces sans 
proceder a une forte vibration du moule pour mettre en place la barbotine. Cette 
technique n'est done pas adaptee pour le coulage de pieces de grandes dimensions 
25 et de faibles epaisseurs en moule platre. 

Ces exemples permettent de constater qu'il est preferable d'utiliser une 
barbotine selon I'invention pour mettre en ceuvre le procede selon invention et 
obtenir des pieces de forte compacite, dont la surface de contact est exempte de 
contamination, faciles a demouler et offrant des bonnes proprietes mecaniques. 
30 Comme cela apparaTt clairement a present, le procede selon Invention permet de 
fabriquer des pieces en silice frittee de grandes dimensions, d'une forme quelconque 
a faible porosite, et sensiblement sans retrait pendant le sechage de la preforme. Le 
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precede selon IMnvention est en outre plus simple que ceux de la technique 
anterieure. 

Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee aux modes de 
realisation decrits et represents foumis a titre d'exemples illustratifs et non limitatifs. 



WO 2005/016837 



PCT/FR2004/002084 



23 

REVENDICATIONS 

1. Moule (10) de fabrication d'une preforme a base de silice destinee a etre frittee, 
pr§vu pour recevoir une barbotine a base de poudre de silice amorphe et d'un 

5 liquide, cornportant des parties interieure (14) et exterieure (12) aptes a delimiter 
une paroi (38) de ladite preforme, au moins dans une zone delimitant une portion 
utile de ladite paroi (38), une seule desdites parties interieure (14) et exterieure 
(12), dite « partie permeable » (14), etant permeable audit liquide, caracterise en 
ce que dans au moins une zone delimitant une portion utile de ladite paroi, Tune au 
10 moins desdites parties interieure et exterieure est deformable. 

2. Moule selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans ladite zone, 
I'ecartement entre lesdites parties interieure (14) et exterieure (12) est 
sensiblement constant 

3. Moule selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que, dans ladite zone, 
15 I'ecartement entre lesdites parties interieure (14) et exterieure (12) est inferieur a 

10 cm, de preference inferieur a 5 cm. 

4. Moule selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que ladite partie permeable (12) est en un materiau absorbant ledit liquide de 
maniere similaire au platre. 

20 5. Moule selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite 
partie qui n'est pas permeable audit liquide, dite « partie impermeable » (14) 
comporte une chemise (30) deformable sous I'effet d'une modification des 
dimensions de ladite preforme pendant sa fabrication. 

6. Moule selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite chemise (30) est 
25 conformee de maniere a pouvoir etre retiree ou « pelee » vers i'interieur de ladite 

preforme en evitant tout contact avec ladite preforme. 

7. Moule selon Tune des revendications 5 et 6 caracterise en ce que ladite chemise 
(30) est suffisamment deformable pour, lors du demoulage de ladite preforme, 
pour autoriser un passage en force d'une protuberance de ladite preforme d'une 

30 hauteur inferieure ou egale a 1,1 fois I'epaisseur de ladite chemise (30). 
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8. Moule selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, caracterise en ce que 
ladite chemise (30) est en un materiau inerte vis-a-vis de ladite barbotine. 

9. Moule selon Tune quelconque des revendications 7 a 8, caracterise en ce que 
ladite chemise n'adhere pas a ladite preforme ou peut etre decollee de ladite 

5 preforme par deformation de ladite chemise (30) lors du demoulage. 

10. Moule selon Tune quelconque des revendications 5 a 9, caracterise en ce que 
ladite chemise (30) est en silicone ou en un materiau alveolaire. 

11. Moule selon I'une quelconque des revendications 5 a 10, caracterise en ce que 
ladite chemise (30) comporte des trous (34) d'injection d'air. 

10 12.Moule selon Tune quelconque des revendications 5 a 11, caracterise en ce que 
ladite partie impermeable (14) comports un support (31) de ladite chemise (30). 

13.Procede de fabrication d'une pi&ce en silice frittee comportant les etapes 
suivantes : 



a) coulage d'une barbotine a base de poudre de silice amorphe et 
15 d'un liquide, entre des parties interieure (14) et exterieure (12) 

d'un moule (10) conforme a Tune quelconque des revendications 
precedentes de maniere a delimiter une paroi (38) de ladite piece 
(40), 

b) evacuation, au moins partielle, dudit liquide, pour obtenir une 
20 preforme, 

c) demoulage de ladite preforme pour obtenir une piece crue, 

d) sechage complementaire de ladite piece crue, 

e) frittage de ladite piece crue, 



caracterise en ce que , a I'etape b), dans au moins une zone delimitant une portion 
25 utile de ladite paroi (38), on evacue ledit liquide a travers une seule desdites 
parties interieure (14) et exterieure (12) dudit moule (10), dite « partie permeable » 
(12), I'autre partie etant appelee « partie impermeable » (14). 

14.Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que, prealablement a I'etape 
e), on dispose un materiau de revetement sur ladite piece crue. 
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15. Procede selon la revendication- 14, caracterise en ce que ledit materiau de 
revetement est un precurseur du nitrure de silicium (Si 3 N 4 ). 

16. Prbcede selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, caracterise en ce 
que, pendant I'etape b), on poursuit I'alimentation en barbotine dans ledit moule 

5 (10) de maniere a compenser r evacuation dudit liquide. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 16, caracterise en ce 
que, pendant I'etape b), on maintient une depression dans le conteneur de la 
barbotine avant coulage et/ou independamment dans ledit moule de maniere a 
favoriser I'elimination de bulles dans ladite barbotine. 

10 18.Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 17, caracterise en ce que 
ledit moule (10) etant conforme a Tune quelconque des revendications 6 a 13, 
pendant I'etape c) de demoulage, on ecarte de ladite preforme ledit support (31) et 
ladite chemise (30), independamment Tun de I'autre. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 18, caracterise en ce que 
15 ladite barbotine comporte une poudre a base de silice amorphe melangee a un 

solvant. la granulometrie de ladite poudre suivant la loi de Fuller-Bolomey. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que ladite poudre comprend 
un melange d'au moins deux poudres de silice amorphe. 

21. Procede selon rune des revendications 19 ou 20, caracterise en ce que ladite 
20 poudre ne comporte que des particules dont la taille est comprise entre 0,1 pm et 

620 pm. 

22Procede selon Tune des revendications 19 ou 20, caracterise en ce que ladite 
poudre ne comporte que des particules dont la taille est comprise entre 0,2 pm et 
200 pm. 

25 23.Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, caracterise en ce que 
ladite barbotine comporte plus de 85 % de matieres seches. 

24.Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 23, caracterise en ce que 
ladite barbotine presente une viscosite comprise entre 1 et 30 Poises au debut de 
I'etape a) de coulage. 



WO 2005/016837 



26 



PCT/FR2004/002084 



25. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 19 a 24, caract6ris6 en ce que 
la fraction seche de ladite barbotine contient plus de 99,5 % de silice. 

26. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 25, characterise en ce que 
ladite poudre de silice a une surface specifique comprise entre 0,01 et 20 m 2 /g. 

5 27.Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 26, caracterise en ce que 
(edit liquide est de I'eau. 

28. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 27, caracterise en ce 
qu'il comporte une etape de coulage sous pression. 

29. Piece crue fabriquee selon les etapes a) a c) d'un procede selon I'une quelconque 
10 des revendications 13 a 28 et ne presentant done pas de front de divergence, 

caracterisee en ce qu'elle presente une resistance en flexion trois points comprise 
entre2et10MPa. 

30. Piece crue selon la revendication 29, caracterisee en ce qu'elle presente une 
densite superieure a 1,9 g/cm 3 . 

15 31 .Piece en silice frittee fabriquee selon un procede selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 28, caracterisee en ce qu'elle presente une resistance en 
flexion trois points comprise entre 16 et 30 MPa. 

32.Piece en silice frittee selon la revendication 31, caracterisee en ce qu'elle pr6sente 
une densite comprise entre 1 ,6 et 2,2 g/cm 3 . 

20 33. Utilisation d'une piece en silice frittee selon I'une quelconque des revendications 
31 et 32, en forme de creuset (40), pour la fabrication de lingots de srlicium poly- 
cristallin. . 
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